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【緒言】配位子場中に置かれた一連の遷移金属イオンの結晶場分裂の大きさと多重項エネルギー
の相関を系統的にまとめたものとして，田辺・菅野準位図がある 1)。その縦軸，および横軸は，
経験的に求められるラカ―パラメーターBによって規格化されている。そのため，田辺・菅野準
位図は固体・溶液問わず，様々な配位子を持つ化合物に適用可能であり，その実用性の高さから
1954年に発表されて以来，多くの研究者によって実験スペクトルの解析に利用されてきた。一
方で，ラカ―パラメーターによる規格化は，物性が実験的に既知である物質でなければ田辺・菅
野準位図を利用出来ない事を意味する。また，適用可能な対称性が制限される事や，横軸に取ら
れた結晶場分裂エネルギーが物質の構造からは定量的に予測し難い事は，実際の物質の構造と多
重項エネルギーとの相関に関する理解を難しくする。従って，物質の組成から定量的にスペクト
ル予測を行うには，ラカ―パラメーターを用いない準位図の方が有用と言える。そこで本研究で
は，次の 4つのテーマについて第一原理計算に基づき，物質の構造を示すパラメーターとして理
解し易い，遷移金属イオンと配位子間の結合長(TM-L結合長)を用いた多重項エネルギー準位図
を構築した。 
1. 酸化物中およびフッ化物中の V2+, Cr3+, Mn4+に関する多重項エネルギー準位図の構築 
2. 酸化物中 Mn4+における三次元エネルギー準位図および 2次元等高線マップの構築 
3. 酸化物中 Cr3+における多重項エネルギー準位の圧力依存性の解析 
4. 配置依存補正(CDC)，電子相関補正(CC)を考慮した多重項エネルギー準位図の構築 
【計算手法】種々の母体結晶に適用可能な準位図を構築するため，酸化物およびフッ化物に着目
し，ドープされる遷移金属イオン(V2+, Cr3+, Mn4+)を中心とした，第一近接アニオン (O2－, F－)の
みを含む 7原子モデルクラスターを構築した。これらのモデルについて Oh対称および D4h対称
の配位環境を考え，Oh対称の場合は 6本の TM-L結合長を段階的に伸縮させ，D4h対称の場合は，
x軸，y軸方向に伸びる結合長(dx,y)と z軸方向に伸びる結合長(dz)とに分類して考え，Oh対称か
ら D4h対称へ変化させる行程として 5通りの歪ませ方で TM-L結合長を系統的に変化させた。
夫々の構造変化を図 1 に示す。尚，図 1中央の点は Shannonのイオン半径に基づく TM-L結合長
に相当する。夫々のモデルに対し，DV-Xα法を用い，分子軌道の波動関数やスピン反転エネル
ギーを求め，DVME法による配置間相互作用(CI)計算によって，系における多電子系波動関数お
よび多重項エネルギーを算出した 2)。また多重項エネルギー準位の圧力依存性を解析するために，
モデルクラスターの周囲の影響を考え，周囲の原子位置に点電荷を配置した有効マーデルングポ
 テンシャルを考慮した
モデルも構築した。更
に，全モデルにおいて
配置依存補正，電子相
関補正を考慮した計算
も行った。 
【結果と考察】ここで
は，これまでに照明用
蛍光体として実用化さ
れた例がある事から酸
化物中の Mn4+に着目す
る。Rubyで言うところの R line(4A2 → 
2
E 遷移)および U band(4A2 → 
4
T2遷移)の 3 次元エネルギ
ー準位図および 2次元等高線マップを図 2 に示す。2次元等高線マップは，低対称場の影響によ
って分裂したエネルギー準位のうち，エネルギー的に低い準位の値を用いて描画している。マッ
プ上の太線は，Oh対称における結合長変化に対するエネルギー準位の変化を示し，破線は平均
TM-L結合長が等しく，dx,yおよび dzの比率が変化した場合のエネルギー準位の変化を示す。R line
および U bandにおいて，2次元等高線マップの破線部に着目すると，どちらも Oh対称で最も高
いエネルギーを取る事が確認出来る。Mn4+を赤色蛍光体として用いる場合，R line は発光波長，
U band は吸収波長に対
応する事から，R line の
エネルギー値が一定の
等高線上の値をとる結
晶を母体結晶として変
化させる事により，U 
band を制御する事が可
能となる。このように，
本研究で得られた準位
図は，発光波長および吸
収波長の相対位置の制
御を可能にし，新規蛍光
体の理論設計において
有用なツールになると
考えられる。 
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図 2 3次元準位図(a), (a’)と 2次元等高線マップ(b), (b’) 
 
   図 1 構造変化マップ 
